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k57 Resumen:
La obtencion selectiva de -alquilcinamaldehidos tal
como el Jaminaldehido se realiza a traves de un pro-
ceso que implica dos reacciones consecutivas: la ace-
talizacion de un n-alquilaldehido por reaccion directa
con un alcohol o bien por transacetalizacion seguida
de la reaccion entre dicho acetal y aldehido aromatico
tal como el benzaldehido utilizando como catalizado-
res acidos tamices moleculares con distribucion re-
gular de poros en el rango de micro y mesoporos y
comprendida entre 6 y 100 A.
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DESCRIPCION
Introduccion
En la presente invencion se describe la prepa-
racion de cinamaldehidos -sustituidos y en par-
ticular la preparacion del -n-amilcinamaldehido
(Jasminaldehido) a traves de una condensacion
aldohca catalizada por solidos acidos tipo zeolita.
El -n-amilcinamaldehido posee un aroma a
violeta y es una sustancia de uso comun en perfu-
mera. Su obtencion puede ser llevada a cabo a
traves de una condensacion aldolica entre el hep-
tanal y el benzaldehido utilizando catalizadores
alcalinos.
El problema de este tipo de condensaciones
es que ambos reactivos pueden sufrir reacciones
secundarias dando lugar a subproductos que re-
ducen el rendimiento en alquilcinamaldehido y
que ademas pueden proporcionar un olor desa-
gradable, disminuyendo as la calidad del per-
fume. Una de estas reacciones no deseadas es la
autocondensacion del n-alquilaldehido, cuya for-
macion puede ser inhibida en gran parte, mante-
niendo muy baja la concentracion de este reactivo
con respecto a la del benzaldehido en el medio de
reaccion. Este procedimiento requiere por tanto
una lenta adicion del heptanal, lo que conduce a
la utilizacion de reacciones en \batch" con lar-
gos tiempos de reaccion y cierta dicultad en la
utilizacion de un reactor continuo.
Otro tipo de subproductos que se forman en
estas condiciones son los que derivan de la inesta-
bilidad del benzaldehido el cual tiende a sufrir la
desproporcion de Cannizaro dando lugar a alcohol
benclico y a acido benzoico el cual a su vez reac-
ciona con el catalizador basico provocando por
tanto la neutralizacion del catalizador.
Estado de la tecnica
A. Weissenborn., describe en la patente Ger.
(East) 11,191 (1956) un procedimiento para la ob-
tencion de Jasminaldehido en el que utiliza como
catalizadores sales de Ni, Co o Fe de acidos car-
boxlicos. La reaccion se lleva a cabo a la tem-
peratura de 180-190C, en presencia de tolueno
para facilitar la destilacion azeotropica del agua
y el heptanal es a~nadido lentamente al medio de
reacion. Se obtienen as rendimientos del orden
del 80 % en Jasminaldehido.
Mahrwald, R. y Schick, H. en la patente Ger.
(East) DD 287,712 (1991) describen un procedi-
miento en el que la condensacion aldolica entre
el heptanal y el benzaldehido se realiza en pre-
sencia de compuestos de Titanio (tetraisopropil-
titanio) y tolueno como agente azeotropico. Se
obtienen rendimientos de Jasminaldehido del or-
den del 56 %.
En la Patente EP 392,579 (1990) Payne L.S.
describe la un procedimiento para la obtencion
selectiva de -cinamadehidos por condensacion
aldolica en dos fases, utilizando glicoles (especial-
mente etilenglicol) como disolventes y como ca-
talizadores hidroxido sodico o potasico. Se obtie-
nen rendimientos en -cinamaldehido del orden
del 90 %.
P Mastagli . y otros en Bull . Soc. Chim.
France, 1955, p. 268, describen la preparacion del
Jasminaldehido utilizando resinas de intercambio
anionico (IR-4B) oscilando los rendimientos obte-
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nidos entre el 2 y el 12 %.
El mismo autor describe en Compt. rend.
1957 vol. 244, p. 207 un proceso a partir de aceta-
les del n-alquilaldehido y benzaldehido utilizando
como catalizador una mezcla de un catalizador
acido (resina de intercambio cationico) y un ca-
talizador basico (resina de intercambio anionico)
capaces de producir la hidrolisis y la condensa-
cion aldolica respectivamente. Los rendimentos
en Jasminaldehido obtenidos oscilan entre el 5 y
28 %. A. Sakar,. y otros en Ind. J. Chem., 1986,
vol. 25, p. 656 realizan la condensacion aldolica
utilizando carbonato potasico y un catalizador de
transferencia de fase tal como el cloruro de ben-
ciltrietilamonio. Por otra parte D. Abenhaim, y
otros en Synthetic Comm., 1994, vol. 24, p. 1199
llevan a cabo la condensacion utilizando el mismo
tipo de catalizadores pero bajo el efecto de mi-
croondas. En ambos casos se consiguen rendi-
mientos de Jasminaldehido del orden del 80 %.
Breve descripcion de la invencion
En la presente invencion se describe la ob-
tencion selectiva de -al-quilcinamaldehidos con-
cretamente, Jasminaldehido, por reaccion directa
entre el acetal de un n-alquilaldehido (heptanal)
y el benzaldehido utilizando como catalizadores
acidos zeolitas y zeotipos de poro medio y grande
con anillos de 10 y preferentemente de 12 miem-
bros, as como tamices moleculares mesoporosos.
El proceso implica un primer paso de acetali-
zacion, que se realiza directamente con un alco-
hol o a traves de una transacetalizacion mediante
trialquiloortofomiatos (TOF) utilizando los cata-
lizadores mencionados anteriormente. El segundo
paso consiste en la eliminacion del alcohol o TOF
remanente por destilacion y adicion del benzalde-
hido.
Estos catalizadores acidos provocan consecu-
tivamente la hidrolisis lenta del acetal y la con-
densacion aldolica mixta, manteniendose en todo
momento una concentracion baja del n-alquilal-
dehido con respecto al benzaldehido, obteniendo-
se as los -alquilcinamaldehidos con altos redi-
mientos y selectividades.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion se reere a la utilizacion
de zeolitas acidas y tamices moleculares mesopo-
rosos, que en cierta manera se podran asimilar a
materiales zeotipos, como catalizadores selectivos
en la condensacion aldolica entre n-alquilaldehi-
dos acetalizados y el benzaldehido y con el n de
obtener -alquileinamaldehidos con rendimientos
superiores al 80 %.
La primera etapa del proceso consiste en la
acetalizacion del aldehido que tiene lugar segun
procedimientos convencionales en un reactor con-
tinuo o discontinuo del tipo de tanque agitado,
o en un reactor continuo de lecho jo o fluidi-
zado, en el que se encuentra el catalizador. La
reaccion se lleva a cabo en un rango de tempe-
raturas entre 25 y 280C. Cuando se utiliza el
metodo de transacetalizacion, la relacion molar
entre el aldehdo y el trialquilortoformiato corres-
pondiente esta comprendida entre 1:1 y 1:10 pre-
ferentemente entre 1:2 y 1:5.
El grupo de alcoholes preferidos son alcoholes
primarios saturados de cadena corta y glicoles.
Ejemplos no restrictivos de alcoholes son metanol,
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etanol, propanol y etilenglicol.
La segunda etapa de la reaccion, y tras eli-
minar el alcohol o TOF remanente por desti-
lacion, consiste en la adicion de benzaldehido a
la mezcla de reaccion. La relacion molar ben-
zaldehido/heptanal esta comprendida entre 1:1 y
1:10, preferentemente entre 1:2 y 1:5.
La reaccion se realiza bajo atmosfera inerte,
por ejemplo Nitrogeno y a una temperatura com-
prendida entre 25 y 200C, preferentemente entre
50 y 150C.
La cantidad de catalizador esta comprendida
entre el 2 y el 30 % con respecto al peso del n-al-
quilaldehido.
En el caso de utilizar un sistema de reaccion
del tipo de tanque agitado, al nal de la reaccion
la zeolita se ltra, se lava con diclorometano y se
evapora el disolvente.
Los catalizadores a los que se reere la pre-
sente invencion son zcolitas y zeotipos especca-
mente de poro medio y grande, preferentemente
con anillos de 12 miembros y tamices moleculares
mesoporosos ya que las restricciones geometricas,
debido al tama~no de los poros hace que sea posible
obtener con elevadas selectividades los productos
de condensacion aldolica mixta.
Los catalizadores basados en zeolitas que cum-
plen las anteriores especicaciones son, entre
otros, los siguientes (siendo las siglas entre pa-
rentesis las aceptadas por la International Zeo-
lite Association (ver W.M. Meier y D.H. Olson
en Atlas of Zeolites Structure Tipes, 1992)
-Mordenita (MOR), Ofretita (OFF), Ome-
ga(MAZ), Beta(BEA), Y (FAU), SSZ-24 (AFI),
ZSM-12(AFI) y SSZ-42
Igualmente son aplicables nuevas zeolitas que
combinan canales de 10 MR con 12 MR (MCM-
22), SSZ-26, SSZ-36, CIT-1 y zeotipos con ta-
ma~no de poro extragrande (20-100 A) tipo M41S
(como por ejemplo MCM-41, (Beck et al. JACS,
114, 10834, (1992)), y slice-alumina amorfa me-
soporosa (SAM), con tama~no de poro en un rango
de porosidades estrecho (Bellussi et al. Stud. Surf
Sci. 84, 93 (1994)).
Los catalizadores, previamente a su utilizacion
han de prepararse en su forma acida.
Preparacion de la forma acida:
La preparacion de la forma acida se realiza,
bien directamente por intercambio con un acido
mineral, cuando lo permite la estabilidad de la
zeolita, bien por un metodo indirecto consistente
en intercambiar sus cationes alcalinos y alcalino-
terreos por NH4
+ mediante su tratamiento con
una disolucion acuosa de cloruro amonico seguida
de calcinacion del producto obtenido siguiendo
metodos convencionales. Tambien se puede pre-
parar por intercambio con iones di o trivalentes,
seguido por tratamiento termico a temperaturas
comprendidas entre 100 y 600C, durante perio-
dos entre 30 minutos y 6 horas.
Por otra parte, el numero de centros acidos, la
distribucion de fuerza acida y las carectersticas
hidroflicas-hidrofobicas del catalizador se pueden
controlar variando la relacion Si/Al de la red cris-
talina. El contenido de Al de una zeolita puede
modicarse directamente en la etapa de sntesis y
cuando esto no es posible se recurre a desalumini-
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zaciones post-sntesis que consisten principalmen-
te, en la extracion de aluminio de la red por trata-
miente acido o con acomplejantes como por ejem-
plo EDTA, pudiendose, si se desea, introducir
al mismo tiempo silicio mediante un tratamiento
qumico con reactivos tales como (NH4)2F6Si o
SiCl4.
Ejemplos
Ejemplo 1.
Acetalizacion del heptanal y posterior condensa-
cion con benzaldehido en presencia de catalizado-
res zeolticos de distinta estructura.
Inmediatamente antes de su uso, el cataliza-
dor en una cantidad equivalente al 10 % (1,1 g) del
peso del heptanal, se activa por calentamiento a
100C, bajo una presion de 1mm Hg durante 2h.
Transcurrido este tiempo el sistema se deja en-
friar a temperatura ambiente y se adicionan 11,5 g
(0.1 moles) de heptanal disueltos en 150 ml de
metanol. La solucion se calienta a la tempera-
tura de reflujo de metanol durante el tiempo ne-
cesario para alcanzar un rendimiento del acetal
(1,1-dimetoxiheptano) del orden del 90 %. Pos-
teriormente se evapora el metanol y se adicio-
nan 10,6 g (0.1 moles) de benzaldehido. La
reaccion de condensacion se lleva a cabo bajo
agitacion magnetica, a la temperatura de 125C,
bajo atmosfera de nitrogeno y durante un tiempo
que oscila entre las 4 y 16 h. Transcurrido este
tiempo el catalizador se ltra y se lava repetida-
mente con diclorometano. El crudo de la reaccion
se analiza por cromatograa de gases-masas. El
rendimiento en Jasminaldehido en % molar, para
los distintos catalizadores, es:
Catalizador Rto.(%) Jasminaldehido
MCM-41 87
SAM 83
HY 75
Ejemplo 2.
Acetalizacion y condensacion entre el benzalde-
hido y 1,1-dimetoxiheptano en presencia del cata-
lizador MCM-41 con distintas relaciones molares
benzaldehido/heptanal.
En las mismas condiciones que en el ejempo
1 la reaccion se lleva a cabo en presencia del ca-
talizador MCM-41 con una relacion Si/Al igual
a 14 utilizando diferentes relaciones molares ben-
zaldehido/ heptanal (1:1, 1:3, y 1:5). Los resul-
tados muestran que la variacion de la relacion de
reactivos apenas influye sobre la selectividad a
jasminaldehido obteniendose rendimientos nales
en tomo al 85 %.
Ejemplo 3.
Influencia de la temperatura sobre la reaccion de
condensacion en presencia del MCM-41.
En las mismas condiciones que en el ejemplo
1 y 2 la reaccion se lleva a cabo en presencia del
catalizador MCM-41 con una relacion Si/Al igual
a 14 a diferentes temperaturas de reaccion. El
rendimiento de Jasminaldehido obtenido despues
de una hora de reaccion se indican en la tabla:
Temperatura(C) Rto(%) Jasminaldehido
100 10
125 60
140 70
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REIVINDICACIONES
1. En la presente invencion se reivindica un
procedimiento para la obtencion selectiva de -al-
quilcinamadehidos a traves de un proceso que im-
plica en primer lugar la acetalizacion un n-alquil-
aldehido y en segundo lugar la reaccion entre di-
cho acetal y benzaldehido, utilizando catalizado-
res acidos.
2. Un proceso segun la Reivindicacion 1 en el
que el acetal del n-alquilaldehido se obtiene por
reaccion directa entre el aldehido y alcoholes o
bien por transacetalizacion con trialquilortofor-
miatos (TOF).
3. Proceso de acuerdo con la Reivindicacion 1,
y por el que los catalizadores son tamices molecu-
lares con distribucion regular de poros en el rango
de micro y mesoporos, y comprendidos entre 6 y
100 A.
4. Proceso de acuerdo con las Reinvindicacio-
nes anteriores y caracterizado por que los ta-
mices moleculares microporosos son zeolitas del
tipo Beta, Y, Mordenita, Omega, MFI, SSZ-24,
SSZ-26, SSZ-33, CIT-1, SSZ-42, MCM-22, y sus
sustituciones isomorcas con iones trivalentes Al,
B, Ga, Fe..
5. Proceso de acuerdo con las Reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado por el hecho de
que las zeolitas se utilizan en su forma acida, y
con relaciones Si/TIII de red comprendidas en un
rango entre 6 y 400, y preferentemente entre 10
y 200. En este caso, TIII se reere a elementos
trivalentes.
6. Proceso de acuerdo con la Reivindicacion 1,
y caracterizado porque se utilizan los silicoa-
luminofosfatos microporosos SAPO-5, ALPO-8 y
VPI-5 y SAPO-37.
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7. Proceso de acuerdo con la Reivindicacion 1,
y caracterizado porque se utiliza como cataliza-
dor materiales mesoporos con distribucion regular
de poros y con propiedades acidas. Entre estos
catalizadores se preeren los del tipo M41S (Beck
et al. JACS, 114, 10834, 1992), y SAM (Bellussi
et al. Stud. Surf Sci 84, 93 (1994)).
8. Proceso de acuerdo con las Reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado porque el pro-
ceso de condensacion se lleva a cabo a la tempe-
ratura comprendida entre 25 y 200C. El tiempo
de reaccion esta comprendido entre 10 minutos y
24 horas, preferentemente entre 10 minutos y 5
horas y la relacion molar entre el benzaldehido y
el n-alquilaldehido esta comprendida entre 1:1 y
1:10, preferentemente entre 1:1 y 1:5.
9. Proceso de acuerdo con las Reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado por que los alco-
holes utilizados en la etapa de acetalizacion son
primarios, secundarios, lineales o ramicados, sa-
turados o insaturados y alquilglicoles. Ejemplos
no restrictivos son metanol, etanol, propanol, eti-
lenglicol, propilenglicol. Siendo los preferidos los
alcoholes primarios saturados de cadena corta y
los alquil glicoles.
10. Proceso de acuerdo con las Reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado por que en la
etapa de condensacion se utilizan aldehidos aro-
maticos (tal como el benzaldehido) y alquila-
romaticos del tipo Ar-(R)n-CHO donde R es una
cadena lineal o ramicada, saturada o insaturada,
siendo los preferidos cadenas lineales con un valor
de n comprendido entre 0 y 10, y alquilaldehidos
del tipo RCHO, donde R puede ser lineal o rami-
cado, saturado o insaturado y con un numero de
carbonos comprendido entre 2 y 20.
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